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Pfropfpolymerisate als Gashydratinhibitoren 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Pfropfpolymerisaten als 
Gashydratinhibitoren . 

Es ist bekannt, daS sich in Median, die Gasmolekiile wie CO2 oder 
10 Kohlenwasserstof fe, z.B. Ci-C4-Alkane, und Wasser enthalten, iinter 
bestimmten Bedingungen Gashydrate, auch als Clathrathydrate be- 
zeichnet, bilden k5nnen. Diese Gashydrate bestehen aus den ge- 
nannten Gasmolektilen, die von einem 'KSfig* aus Wassermolekiilen 
umgeben sind. Solche Gashydrate treten auch in Wasser-enthalten- 
15 den Erdol- oder Erdgasgemischen auf und kSnnen so z.B. beim 
Transport zu Verstopfung der Pipelines filhren. 

\Jm dies zu verhindem, werden den ErdOl- oder Erdgasmischungen 
Gashydratinhibitoren zugesetzt . 

20 

Aus der WO 96/41784 und WO 96/41785 sind Gashydratinhibitoren 
bekannt, die aus einem Copolymer des N-methyl-N-vinylacetamids 
(VIMA) bestehen. 

25 Aus der US 5 420 370, US 5 432 292, WO 94/12 761 und der 
WO 95/32 356 sind polymere Additive zur Verhinderiang von 
Clathrathydraten in fltissigen Systemen bekannt, die ein 
Comonomer mit einem Lactamring im Polymer aufweisen. 

30 Insbesondere Polyvinylcaprolactam, aber auch Copolymere des Poly- 
vinyl caprolac tarns mit z.B. Vinylpyrrolidon besitzen in wSfiriger 
Lfisung einen Trflbungspunkt , d.h. eine bestimmte Tempera tur, bei 
der das Polymer ausfailt (inverse LSslichkeit) . Ftlr reines Poly- 
vinylcaprolactam betrSgt diese Temperatur ca. 30 bis 35®C. Eine 

35 solche geringe Triibungstemperatur ist bei der Anwendung als Gas- 
hydratinhibitor unter UmstSnden von Nachteil, da das Polymer in 
der zu fSrdemden Gas /Ol /Wasser- Phase ausfallen kann, wenn diese 
Phase (das heifit auch das Wasser dieser Phase) eine erhShte 
Temperatur besitzt, was in der Praxis durchaus vorkommen kann. 

40 Vielfach werden deshalb Copolymerisate des Vinylcaprolactams 
mit z.B. Vinylpyrrolidon oder auch anderen, den Tziibungspunkt 
erhohenden, hydrophilen Monomeren, z.B. auch ionischen Mono- 
meren, die ionische Gruppen wie Carboxylgruppen, Sulfonat- 
gruppen oder (quartemisierte) Ammoniumgruppen tragen, ver- 

45 wendet (WO 96/38492). 
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Aus der WO 96/38492 sind Gashydratinhibitoren bekannt, die ein 
Polymer enthalten, das einen 3- bis 15-gliedrigen Ring aufweist, 
der aber ein bestiinmtes Verbindiingsglied (spacer) an das Polymer- 
gertist gebunden ist. 

5 

Pfropfpolymere an sich sind aus dem Stand der Technik bekannt. So 
beschreiben die deutschen Patentschrif ten DBP 1077430, 1081229, 
1084917 und 1094457 Verfahren zur Herstellxing verschiedener 
Pfropfpolymerisate wie zum Beispiel Pfropfpolymerisate von Poly- 
10 vinylestern oder modifizierte Polyvinylalkohole . Die EP 285 038 
pffenbart die Verwendung von Pfropfpolymerisaten auf Basis von 
Polyalkylenoxiden als Vergrauungsinhibitoren. Die EP 44 995 
offenbart Pfropfpolymere des PVA. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindiing ist es, Polymere fiir die Ver- 
wendung als Gashydratinhibitoren zur Verftlgung zu stellen, die 
mit hoher Wirtschaf tlichkeit herstellbar und variabel auf ver- 
schiedene technische Anforderungen einstellbar sind. Dazu miissen 
die Polymere so aufgebaut sein, daS sie mit xinterschiedlichen 

20 Grenzfl&chen oder OberflSchen, insbesondere in komplexen Gas- 
Wasser-Gemischen, bei unterschiedlichen Tenperaturen so wechsel- 
wirken, daS sich keine Gashydrate bilden, wobei zvim Aufbau der 
Polymeren auch leicht verfUgbare Monomere eingesetzt werden 
kSnnen , 

25 

Die Aufgabe wird gel5st durch die Verwendiing von Pfropfpoly- 
merisaten als Gashydratinhibitoren. 

Das Konzept, Pfropfpolymere als Gashydratinhibitoren einzusetzen, 
30 ermSglicht mafigeschneidert einzelne Polymerkomponenten wie das 
Polymergrundgertist (auch 'Pfropfgrundlage'' genannt) \ind die auf- 
zupfropf enden Monomere auch bezttglich ihrer raumlichen Anordnung 
optimal aufeinander abzustellen. 

35 Die Pfropfpolymerisate kdzmen als Ganzes wasserldslich sein oder 
nur wasserdispergierbar. Sofem mit den Ublichen Techniken eine 
Dispersion der Polymere in Wasser erzeugt werden kann, kSnnen die 
eingesetzten Pfropfpolymerisate fiir sich auch wasserunlSslich 
sein, wasserlosliche Pfropfpolymerisate sind jedoch bevorzugt. 

40 Die erf indungsgemafi verwendeten Pfropfpolymerisate kfinnen auch 
als sogenannte "Kammpolymere' vorliegen. 

Die Pfropfpolymerisate kOnnen als Grundgerust sowohl ein hydro- 
philes als auch ein hydrophobes Polymer aufweisen, wobei hydro- 
45 phile Polymere als Grundgerttst bevorzugt sind. Es sind auch Poly- 
mere mit einem hydrophoben irnd einem hydrophilen Teil moglich. 
Als aufgepfropfte Einheiten kommt eine Vielzahl von Monomeren in 
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Betracht. Gerade diese Variabilitat des Systems macht einen 
Vorteil der vorliegenden Erfindiing aus. 

So kdnnen die Pfropfpolymerisate mlt elner Reihe von Ldsungs- 
5 mitteln in Gemischen zur Gashydratinhibierung eingesetzt werden. 

Als Losiingsmittel ftir die Gashydratinhibitoren kSnnen Alkohole, 
z.B. Methanol, Isopropanol oder Butylglykol, aber auch Ether, 
insbesondere teilveretherte Glykole, verwendet werden, wobei bei 
10 einigen Lfisungsmitteln synergistische Effekte mSglich sind (siehe 
auch WO 98/19980). Aus Grfinden der Handhabung, z.B. wegen Sicher- 
heitsrisiken, und aus toxikologischen Grtinden werden L6sungs- 
mittel mit einem hohen Flammpunkt und geringer WassergefShrdungs- 
klasse, wie z.B. Wasser oder Ethylenglykol, bevorzugt. 

15 

Die mSgliche Verwendvmg von Wasser ist als besonderer Vorteil 
der erfindungsgemSLfien Verwendung der Pfropfpolymere anzusehen. 

Aber auch Ethyl englykol kommt in Frage, das als chemisch enger 
20 Verwandter einiger bevorzugter Pfropfpolymerisate anzusehen 
ist. Als nachtr^lglich (aus Griinden der Viskosit£t) zugegebenes 
Lfisungsmittel kommen aber auch niedermolekulare Polyalkylen- 
glykole, insbesondere Po lye thyl englykol in Frage. Oeren Vorteil 
liegt darin, daS sie einen hohen Flammpunkt (ca. lll^C bei 
25 Ethylenglykol) , aber auch eine gute Aguatox aufweisen. 

Selbst als L5semittel fur einen gegebenenfalls verwendeten 
organischen Starter (orgcuiisches Peroxid) bei der Herstellung der 
Pfropfpolymere xmd ftlr bei Raumtemperat\ir nicht fltissiges Monomer 
30 wie Vinylcaprolactam kann ein (niedermolekul2ures, fltlssiges) 
Polyalkylenglykol , vorzugsweise Polyethylenglykol , verwendet 
werden. 

Eine M6glichkeit, die Lfislichkeit oder zvunindest Dispergier- 
35 barkeit der Pfropfpolymere in Wasser oder anderen polaren L6- 
sxingsmitteln zu erreichen, ist der Einsatz eines hydrophilen 
Grundgeriists filr das Pf ropf polymer . Als derartiges Grxindgeriist 
kommen in Frage Polyalkylenglykole, Polyvinylalkohole , Polyvinyl- 
amide , Polyvinylpyrr olidon , Polyether , Polyester , Polyurethane , 
40 Polyacrylamid, Polysaccharide wie z.B. StSrke, Alginate, Pectine, 
Pf lanzengiimmis , Caseine, Gelatine, Celluloseether wie z.B. 
Methylcellulose, StSrkeether, Polyalkylenimine, PolycarbonsSuren, 
Polyvinyl sulfonsaur en oder PolyvinylphosphonsSuren oder Copoly- 
mere davon. Bevorzugt sind Polyalkylenglykole, insbesondere Poly- 
45 ethylenglykole, Polyethylenimine , Polyvinylalkohole, Polyvinyl- 
pyrrolidon und Polyvinylamin. 



wo 01/09271 . PCT/EPOO/06564 

4 

Als hydrophobe Polymergrundgertiste kommen in Frage: Polyalkylen- 
glykole, wie Ethylenoxid/Propylenoxid-Co- oder Blockcopolymere, 
Polyether, Poly (meth) acrylsSureester, Polyolefine wie z.B. Poly- 
ethylen, Polypropylen, Polyisobutylen, Polybutadien, Polyisopren, 
5 Polys tyrol xind Styrolcopolymere , Polyvinylacetat, Polyvinylether, 
Polyvinyl formale, Polyvinylacetale, Polyvinylchlorid oder andere 
halogenierte Polyvinyl verbindiingen wie z.B- Polyvinylidenchlorid, 
Polychloropren , Polytrif luorchlorethylen , Polytetraf luorethylen , 
Polyacrylnitril, Polyamid, Polyurethane, Silicone, Polycarbonate 
10 Polyterephthalat , Cellulose oder Celluloseester oder Polyoxy- 
methylen oder Copolymer e davon. 

Bestimmte Polymere kSnnen je nach Zusammensetzting sowohl hydro- 
philen als auch hydrophoben Charakter haben, Es ist dem Fachmann 
15 gelaufig, wie er die Zusammensetzimg wahlen muS, iim dies jeweils 
zu erreichen. 

Als aufpfropfbare Einheiten kommen Monomere in Frage, die an sich 
entweder wasserldslich oder wasserunldslich sind. Bevorzugt als 
20 Monomere sind N- Vinyl lac tame, N-Vinylamide , insbesondere N-Vinyl- 
N-methylacetamid, Acrylester, Acrylamide und/oder Vinylester, 
wobei N-Vinyllactame, insbesondere N-Vinylcaprolactam, besonders 
bevorzugt sind. 

25 Die aufgepfropften Einheiten machen in der Kegel 10 bis 
90 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 
40 bis 60 Gew.-% des Pfropf copolymeren aus. 

Besonders vorteilhaft lassen sich Pfropf polymerisate einsetzen, 
30 die ein hydrophiles Polymergrundgerflst und N-Vinyllactame als 
aufgepfropfte Einheit aufweisen. 

Die Erfindung betrifft daher auch Pfropf polymerisate mit hydro- 
philen Polymeren mit mindestens einem Heteroatom in der Haupt- 
35 kette als Grundgertlst und als aufgepfropfte Einheit N-Vinylcapro- 
lactam sowie gegebenenfalls ein weiteres oben genauintes Monomer. 

ErfindungsgemaS bevorzugt sind Pfropfpolymerisate mit einem Poly- 
alkylenglykol , einem Polyalkylenimin, einem Polyether oder einem 
40 Polyurethan als Grundgeriist . Besonders bevorzugt ist Polyethylen- 
glykol als Polymergrundgeriist und N-Vinylcaprolactam oder 
N-Vinylcaprolactam/Vinylacetat als aufgepfropf tes Monomer. 

Die erf indungsgemaS verwendeten Pfropfpolymerisate lassen sich in 
45 an sich bekannter Weise herstellen, wie z.B. in den DE 1 077 430 
Oder 1 084 917 beschrieben. 
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GemSS dlesen Druckschriften wlrd zunSchst (in der Kegel) eine 
Mischimg aus Monomer (Vinylacetat) /Polyalkylenglykol/Initiator) 
hergestellt, was jedoch prinzipielle Sicherheitsfragen aufwirft. 
Darm wird ein Teil der Mischimg anpolymerisiert, der Rest wird 
5 liber einen Zulauf zugegeben und - gegebenenfalls unter Zusatz 
von LSsungsmlttel - fertigpolymerisiert • 

Auch das in der EP 0 219 048 beschriebene Verfahren (Seite 2, 
Zeilen 49 ff.) kcoin eingesetzt werden, wobei z.B. Polyalkylenoxid 

10 vorgelegt wird und Monomer (Vinylacetat) und Starter auf einmal, 
absatzweise oder kontinuierlich zugefiigt werden. Auch das zur 
Herstellung der Pfropfpolymerisaten in der EP 0 285 038 (Poly^ 
alkylenoxid, Vinylpyrrolidon, Vinylester) beschriebene Verfcihren 
ist zur Herstellung der erfindungsgemaS verwendeten Polymer isate 

15 geeignet. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemSE verwendeten Pfropfpoly^ 
merisate so hergestellt, dafi die Gesamtmenge oder die iiber- 
wiegende Menge an Grundpolymer, z.B. Polyethylenglykol mit 
20 einem Molekulargewicht von typisch 200 bis 40000, bevorzugt 
600 bis 10000, besonders bevorzugt 1500 bis 6000 g/mol, in 
einen geriihrten Reaktor vorgelegt und, gegebenenfalls bis zur 
Verfliissigung, aufgeheizt wird. 

Dann wird das Monomer, z.B. Vinylcaprolactam - gegebenenfalls 
25 in einer Abmischung mit einem LSsungsmittel, z.B. Ethylenglykol , 
- und ein peroxidischer Starter (z.B. tertiar-Butylperoxi-2- 
ethylhexanoat) - gegebenenfalls in einer Abmischung mit einem 
LSsungsmittel, z.B. Methanol - in getrennten ZulSufen bei einer 
Tempera tur der Vorlage von z.B. BO^C fiber mehrere Stunden zu- 
30 dosiert. Sollte die Viskosit&t im Verlauf der Reaktion zu hoch 
werden, kann eine entsprechende Henge eines LSsungsmittels , be- 
vorzugt Wasser oder Ethylenglykol, zugegeben werden. Die Zugabe 
kann entweder bereits vor oder zu Beginn der Pfropfreaktion er- 
folgen, vorzugsweise jedoch zu einem mSglichst spaten Zeitpunkt 
35 wMhrend der Pfropfreaktion, am besten erst nach Abschlufi der 
Pfropfreaktion. Die zudosierte Menge an Lfisungsmittel sollte 
mfiglichst gering gehalten werden. 

Nach AbschluS der Reaktion kann nachpolymerisiert werden, z,B. 
40 durch Zugabe eines weiteren Initiators, gegebenenfalls auch unter 
Druck bei erhohter Tempera tur. 

Das fertige Polymerisat kann mit jedem beliebigen LSsungsmittel 
verdfinnt werden; vorzugsweise empfiehlt sich eine Verdtinnung mit 
Wasser oder Ethylenglykol oder einer Mischung aus beiden. 
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6 

Der Umsatz der Pfropfreaktion ISSt sich in vielen Fallen am be- 
sten indirekt dadurch bestiinmen, daS die Trtibungs temper a tur des 
Pfropfpolymerisats im Vergleich zu einem nicht nichtgepfropf ten 
Polymerisat bestimmt wird. Ublicherweise wird hierzu das Poly- 
5 merisat getrocknet und aus dem trockenen Polymerisat z.B. eine 
wafirige Losiing hergestellt, deren Eintriibung bzw. Ausf alien des 
Polymerisats als Fiinktion der Temperatur in einfacher Weise 
bestimmt werden kann. 

10 Der Trubungspiinkt kann gemaS der DIN 53 917 bestdLmmt werden. 

Die Pfropfpolymerisate kfinnen zur Verwendung als Gashydrat- 
inhibitoren auch mit anderen geeigneten Mitteln in Kombination 
eingesetzt werden. 

15 

Diese anderen Mittel konnen andere Polymere wie Hydroxyalkyl- 
cellulosen, Polyvinylpyrrolidon Oder Polyvinylcaprolactam, aber 
auch Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder Ethylenglykol oder 
wasserldsliche Salze, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 
20 3i5 6ew.-% bezogen au£ das Gewicht des gesamten fltissigen 
Systems, sein* 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Verhinderung 
Oder Verminderung der Bildujig von Gashydraten in fliissigen oder 
25 gas£5rmigen Systemen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi den 
fltissigen Systemen ein Pfropfpolymer zugegeben wird. 

Die K-Werte der erf indungsgemas eingesetzten Pfropfpolymeren 
(bestimmt nach Fikentscher, Cellulose Chemie, 13, 58-64, 71-74, 
30 1932; l%ige wSssrige Lfisung, 20^, K = k-lO^) betragen 10 bis 120, 
bevorzugt 15 bis 90, insbesondere 20 bis 60. Die Molekular- 
gewichte der Pfropfpolymeren (Mw) betragen 2000 bis zu 1 000 000, 
bevorzugt 5000 bis 300 000, besonders bevorzugt 10 000 bis 
100 000. 

35 

Die erf indungsgemaS als Gashydrat inhibit or en verwendbaren 
Pfropfpolymerisate sind sowohl in rein wSSriger LSsung als auch 
in Losxingsmittelgemischen, z.B. Wasser/Alkohol, insbesondere 
Ethylenglykol, einsetzbar. Nach Abtrennung des LSsungsmittels und 

40 gegebenenfalls Trocknung sind die Polymeren auch in Pulverform 
einsetzbar. Wenn die Pfropfpolymeren einen hydrophilen Charakter 
aufweisen, sind derartige Pulver ftir den erf indmigsgemafien Zweck 
an der S telle ihres Einsatzes in den Wasser enthaltenden Medien, 
die zur Gashydratbildung neigen, gut redispergierbar bzw. gut 

45 wieder auflSsbar. 
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Die Polymere warden den flUssigen Systemen, d.h. den Erdol- 
oder Erdgasgemischen in den liblichen Mengen zugesetzt, die 
der Fachmann den jeweiligen Gegebenheiten anpaSt. 

5 Beispiele 

Beispiel 1 
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Gew . -% 




Vorlage 


Pluriol E 6000 


300 


50 




Zulauf 1 


Vinyl capr olac t ain 
Vinylacetat 


150 
150 


25 
25 




Zulauf 2 


tert . -Butylperoxi-2- 
ethylhexanoat (98 %ig) 
Methanol 


4 
30 


=1,3 % 


bezogen auf 
Monomere 


Zulauf 3 


VE-Wasser 


900 







10 



15 



Pluriol E 6000: Polyethylenglykol mit m 6000 

20 Die Vorlage wurde in einer 2-l-HWS-R(ihrapparatur \inter leichtem 
Stickstof fstrom bei 150 upm geriihrt \md auf 100*^0 Aufientemperatur 
aufgeheizt. 

Nachdexn das Polyethylenglycol mit Mblelculargewicht 6000 
25 (Pluriol E 6000, BASF AG) in der Vorlage vollstSndig geschmolzen 
ist, wurde 10 % vom Zulauf 2 zur Vorlage zugegeben und 5 min 
geriihrt. Danach wurden die ZulSufe 1 \uid 2 in jeweils 5 h 
zugetropft. Nach dem Ende der ZulAufe wurde 3 h nachpoly- 
merisiert. Danach wurde der Zulauf 3 in 30 min. zugegeben und 
30 dann abgelctihlt. 

Feststoffgehalt Gew.-%: 38,1 

K-Wert: 21,6 (gemessen 1 %ig in Ethanol) 

35 Beispiel 2 

Herstellung analog Beispiel 1, Versuch bei lOO^'C AxiBentemperatur . 
Vgl. Tabelle 1. 
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5 







g 


Gew.-% 




Vorlage 


PTHF 1000 * 
Teilmenge Zulauf 2 


180 
7 


30 




Zulauf 1 


Vinylacetat 
Vinylpyrrolidon 


60 
315 


10 
52,5 




Zulauf 2 


tert . "Butylperoxi-2- 
ethylhexanoat {98 %ig) 
Methanol 


4,5 
45 


=1,1 % 


bezogen auf 
Monomers 


Zulauf 3 


Viny Ipy r r o 1 idon 


45 


7,5 




Zulauf 4 


tert . -Butylperoxi-2- 
ethylhexanoat (98 %ig) 
Methanol 


1,3 
13 


=0,3 % 


bezogen auf 
Monomere 


Zulauf 5 


VE-Wasser 


880 







15 * Polytetrahydrofuran mit MG 1000 (hydrophob) 

Der Versuch wurde in einem geriihrten 6-1-Juvo-Kessel durchge- 
fiihrt. Der Kessel wurde 3 mal itiit 10 bar Stickstoff abgedriickt. 
Die Vorlage wird mit der Teilmenge Zulauf 2 auf ca. 95°C Innen- 

20 temperatur aufgeheizt. Bei 95*^0 wurden die Zulfiufe 1 und 2 
gestartet. Der Zulauf 1 wurde in 6 h, der Zulauf 2 in 8 h 
zudosiert. Nach Ende des Zulauf s 1 wurde der Zulauf 3 in 1,5 h 
zudosiert, Nach Ende des Zulauf s 2 wurde 1 h nachpolymerisiert . 
Der Zulauf 4 wurde in 2 h bei (weiterhin) 95®C zudosiert. Nach 

25 Ende des Zulauf 4 wurde noch 3 h bei 95®C nachpolymerisiert. 

Danach wurde der Zulauf 5 in 30 min. zugeben und dann abgeldihlt. 

Beispiel 4 

30 Herstellung analog Beispiel 1, Versuch bei 90**C Aufientemperatur . 
Vgl. Tabelle 1. 

Beispiel 5 

35 Herstellung analog Beispiel 1 (im Gegensatz zu Beispiel 1 braucht 
PTHF 250 (Polytetrahydrofuran mit MG 250, hydrophil) - eine klare 
LOsung - nicht mehr auf geschmolzen werden) . Versuch bei lOO^C 
Aufientemperatur . Vgl. Tabelle 1. 
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Herstellung analog Beispiel 1, Versuch bei SCC AuSentemperatur . 
Vgl. Tabelle 1. 

5 

Da der Versuch nach Ende der Zulflufe 1 und 2 sehr viskos wurde, 
wurde eine Teilmenge des Zulaufs 3 (300 g Wasser) bereits wShrend 
der Nachpolymerisation zugegeben. Die Restmenge Wasser vnirde vor 
dem Ablcilhlen zugegeben. 

10 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der Beispielversuche 



15 



25 



Bsp. 


Initiator 




PG** 




VCap 


VAc 


VP 


K- 

Wert 
*** 


FG 




Typ 


G.-%* 




G.-% 


G.-% 


G.-% 


G.-% 




G.-% 






















1 


tBPEHA 


1,3 


Pluriol 
E 6000 


50 


25 


25 




21,6 


38.1 


2 


tBPEHA 


1,6 


Pluriol 
E 6000 


60 


40 






22,8 


40,1 


3 


tBPEHA 


1.4 


PTHF 
1000 


30 




10 


60 


22,9 


38,5 


4 


tBPPiv 


1,3 


Pluriol 
E 6000 


50 


40 


10 




23,9 


39,3 


5 


tBPEHA 


1,2 


PTHF 
250 


35 


30 




35 


22,5 


40,1 


6 


tBPPiv 


1,4 


Pluriol 
E 6000 


50 


30 




20 


26,4 


40,4 



bezogen auf Monomer 
PG = Pfropfgrundlage 
l%ig in Ethanol 



35 G.-% Gewichts-% 

tBPEHA tertiar-Butylperoxi-2-ethylhexanoat 

tBPPiv tertiSr-Butylperoxipivalat 
PTHF (250) Polytetrahydrofuran (Molgewicht) 

40 VCap Vinylcaprolactam 

VAc Vinylacetat 

VP Vinylpyrrolidon 

FG Feststoffgehalt 
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Einfriertemperatur-Ergebnisse (Ballstop-Methode) und Triibungs- 
pvuikte {0,5 Gew.-% Polymer in Wasser) 



10 



15 





■Rail - 
pel X X 

stop 






Veraleich 1 


4.0 




Nullwert Balls top (ohne Polymer) 


Vergleich 2 


0,5 


32 


Viny 1 c apr o 1 a c t am— Homopolyiner 
(K-Wert 20) 


Vergleich 3 


3,0 


> 100 


Viny Ipy r r o 1 i don -Homopolyme r 
(K-Wert 20) 










1 


2,0 


80 




2 


1,5 


90 


Bei 50^C minimale Triibxing 
(verschwindet wieder) 


3 


2,5 


90 


Geringfiigig getriibt 


4 


1,5 


90 


Bei 40®C minimale Triibung 
(verschwindet wieder) 


5 


1,0 


75 




6 


1,5 


65 





Die ''Einfrier-Temperatur" wurde nach der "Ball-Stop-Methode" 
analog der in Beispiel 1 der W095/32356 beschriebenen Testmethode 
gemessen. 

25 

Diese Methode bezieht sich auf zu prtifende Einfrierpxinkte 
von Wasser/THF-Gemischen durch Zusatz verschiedener Polymere 
(Nachweis der Hydratbildung) , die 0,5%ig in einem Wasser/ 
THF (81/19 Gew. -%) -Gemisch eingefroren werden. 

30 

Zur Ermittlung des Einfrierptmktes verschiedener Polymere/ 
(Wasser/THF) -Gemische sind folgende Ger£tscha£ten, sowie 
Reagenzien nStig: 

35 - Wasser/THF-Gemisch (81/19 Gew.-%) 

Julabo F 18 Temperierbad mit Kaltemischung Wasser/Ethylen- 
glykol (5/1) 

Multifix-Constant-Rtihrer 
Halterting fiir Reagenzgiaser (5 ml) 
40 - Edelstahlkiigelchen zur besseren Durchmischung im Reagenzglas 

Es wird eine 0,5%ige Losimg des zu untersuchenden Polymers in 
Wasser/THF (81/19) hergestellt. Das Reagenzglas wird zu 2/3 ge- 
fiillt, mit einem Edelstahlkugelchen versehen, verschlossen und 
45 in der Reagenzglashalterung befestigt. Die Messung wird bei 4^0 
Badtemperatur und einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 20 upm ge- 
startet und stiindlich die Temperatur um 0,5^C erniedrigt bis die 



- wo 01/09271 3L1 PCT/EP00/06S64 

Probe eingefroren ist bzw. sich die Stahlkugel im Reagenzglas 
nicht mehr bewegt oder die Tempera tur von 0°C erreicht ist. 
Parallel zu jeder Messung ISuft eine Blindprobe. 
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Patentanspruche 

1. Verwendiing von Pfropfpolymerisaten als Gashydrat inhibit or en. 

5 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Pfropfpolymerisate ein hydrophiles und/oder hydrophobes Poly- 
mer grxindgeriist aufweisen. 

10 3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dafi als 

hydrophiles Polymergrundgerxist Polyalkylenglykole, Polyvinyl- 
alkohole , Polyvinylamide , Polyvinylpyrrolidon , Polyether , 
Polyester , Polyurethane , Polyacrylamid , Polysaccharide , 
Celluloseether , Polyalkylenimine , Polycarbonsauren , Poly- 

15 vinylsulfonsSuren oder PolyvinylphosphonsSuren oder Copoly- 

merisate davon eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dafi 
als hydrophobe Polymergrundgeriiste Polyalkylenglykole, wie 

20 Ethylenoxid/Propylenoxid-Co- oder Blockcopolymere, Polyether, 

Poly (ineth)acrylsaureester, Polyolefine, Polystyrol oder 
Styrolcopolymere, Polyvinylacetat , Polyvinylether , Polyvinyl- 
formale, Polyvinylacetale, Polyvinylchlorid oder andere 
halogenierte Polyvinylverbindungen, Polyacrylnitril, Poly- 

25 amid, Polyurethane, Silicone, Polycarbonat, Polyterephthalat, 

Cellulose, Celluloseether oder Celluloseester oder Polyoxy- 
methylen oder Copolymer i sate davon eingesetzt werden. 

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
30 Pfropfpolymerisate als aufgepfropf te Einheiten wasserlosliche 

und/oder wasserunlosliche Monomere enthalten. 

6* Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
die aufgepfropf ten Einheiten 10 bis 90 Gew.-% des Pfropf- 
35 polymerisats ausmachen. 

7. Verwendxing nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
aufgepfropfte Einheiten N-Vinyllactame, N-Vinylamide , Acryl- 
ester, Acrylamide xind/oder Vinylester eingesetzt werden. 

40 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
aufgepfropfte Einheit N-Vinylcaprolactam eingesetzt wird. 
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9. Pf ropf polymerisate , bestehend aus einem hydrophilen Polymer- 
grundgeriist mit mindestens einem Heteroatom in der Haupt- 
kette und N-Vinyll act amen sowie gegebenenfalls einem weiteren 
Monomer gemSS Anspruch 7 als aufgepfropfte Einheit. 

5 

10. Pf ropf polymerisate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
daS das hydrophile PolymergrundgerUst ein Polyalkylenglykol, 
ein Polyalkylenimin, ein Polyether oder ein Polyurethan ist. 

10 11. Pf ropf polymerisate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daS das hydrophile Polymergertist Polyethylenglykol ist. 

12. Pf ropf polymerisate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daS die aufgepfropfte Einheit N-Vinylcaprolactam sowie 

15 gegebenenfalls ein Vinylester ist. 

13. Verfahren zur Verhinderung oder Verminderung der Bildung von 
Gashydraten in fliissigen oder gasf5rmigen Systemen, dadurch 
gekennzeichnet, daS den flussigen oder gasfSrmigen Systemen 

20 ein Pf ropf polymer zugesetzt wird. 



25 
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